Co
a-Aethyl-g,8'-dichlor-dihydrofuranon, CysCli< >0
CH.CyH;
aus Mucochlorsiure und Aethylmagnesiumbromid, bildet ebenfalls ein
die Augen- und Nasen-Schleimbiute reizendes Oel, das unter 11 mm
Druck bei 109—110° als wasserklare Fliissigkeit iibergeht. Unter At-
mosphirendruck siedet es bei 226° und erstarrt nur in Kiltegemischen.
Es lost sich leicht in den {blichen Solventien, ausser Wasser und
Ligroin.
0.1939 g Sbst.: 0.3082 g AgCl.
CeHs0:Cly. Ber. Cl 39.17. Gef. Cl 39.30.
Die Untersuchung dieser Verbindungen und die Einwirkung aro-
matischer Alkylbromide ist noch in Arbeit.
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694. C, Harries: Zur Kenntniss der Kautschukarten.
Ueber die Bezishungen zwischen den Kohlenwasserstoffen aus
Kautschuk und Guttapercha.

[Aus dem chemischen Institut der Universitdt Kiel.]
(Eingegapgen am 24. November 1905.)

Von den wissenschaftlichen Arbeiten der jiingsten Zeit iber
Guttapercha sind diejenigen von W. Ramsay!) und A. Tschirch?)
von Interesse. Beide Forscher kommen zu dem Resultat, dass der in
der Guttapercha enthaltene Kohlenwasserstoff eine weisse, krystalli-
nische Masse von der empirischen Formel CyjoHjs darstellt, die durch
den Sauerstoff der Luft anscheinend noch leichter als der Kautschuk
angegriffen wird. Ramsay hat ferner gezeigt, dass sich die Mole-
kulargrésse nach der ebulioskopischen Methode nicht bestimmen lisst,
da keiperlei Siedepucktserh6hung des Liésungsmittels beobachtet wer-
den kann. Dies ist natiirlich, da der Guttapercbakohlenwasserstoff
wie derjenige des Kautschuks beim Auflsen colloidale Lé&sungen
bildet. Ich selbst3) habe friiher gefunden, dass die reine Guttapercha
beim Bebandeln mit salpetriger Siure #dhnlich wie der Kautschuk in
ein gelbes Nitrosit, C;, H;s N3Oy, iibergefiihrt wird, dessen Molekular-
grosse zwischen Cyp und Cyo liegt.

Nachdem es nun gelungen ist, vermittelst der Ozonmethode die

Y Journ. Soc. Chem. Ind. 31, 1367 [1902..
?) Ann. d. Chem. 243, II, 114 [1905).
3) Diese Berichte 36, 1938 (1903].
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chemische Natur des Parakautschuks aufzukliren'), war es das
Niichste, auch die wichtige Guttapercha nach demselben Verfahren zu
untersuchen.

Hierbei hat sich nun das eindeutige Resultat ergeben, dass der
Kautschuk- und Guttapercha Kohlenwasserstoff auf dieselbe chemische
Grundsubstanz, nimlich das 1.5-Dimethyl-cyclooctadién-(1.5), zuriickge-
fihrt werden kénnen. Ihre Verschiedenheit ist nicht etwa durch eine
andere Lagerung der Doppelbindungen verursacht.

Der Guttaperchakohlenwasserstoff liefert bei der Behandlung mit
Ozon quantitativ ein Diozonid der Formel C,oH;s0s wie der Para-
kautschuk; dasselbe besitzt die gleiche Molekulargrésse und ergiebt
mit Wasserdampf die gleichen Spaltungsproducte wie dieses, nimlich
Livulin-Aldebyd bezw. -Siéure und Livulinaldehyddiperoxyd. Diese
Spaltungsproducte sind wieder wie friiher quantitativ bestimmt und die
Abwesenheit irgend welcher anderen Stoffe constatirt worden.

Aber bei dieser quantitativen Spaltung hat sich ein picht erwar-
tetes, sonderbares Resultat ergeben. Nimlich das Ozonid aus
Guttapercha liefert nicht dieselben Quantititen Liivulinaldehyd und
Livulingiure wie dasjenige aus Kautschuk, sondern das constante
Mengenverhiltoiss von Aldehyd und Séure ist gerade umgekehrt.
Statt 2.3 g Aldehyd und 1—1.5 g Siiure erhidlt man 2.9 g Sdure und
1.3 g Aldehyd. Dies ist kein Zufall, sondern durchaus exact erwiesen.
Daraus gebt zunichst hervor, dass die Ozonide C;oH;s0s aus Kaut-
schuk und Guttapercha verschbieden und zwar, wie mir am wahrschein-
lichsten ist, stereoisomer sein miissen. Auf die weiteren Schliisse, die
man auf Grund dieser feinen Beobachtung auf die Beziehungen des
Kautschuks zur Guttapercha ableiten kann, komme ich nachber zurick.

Zur Untersuchung diente eine prima Guttapercha, die genaun nach
demselben Verfahren, welches beim Parakauatschuk?) beschrieben
warde, gereinigt war. Man erhielt so einen Kohlenwasserstoff CioHys,
der die von Tschirsch?® angegebenen Eigenschaften und dieselbe
Zusammensetzung nach den Analysenwerthen aufwies.

Darstellung des Diozonids aus dem Guttapercha-
kohlenwasserstoff.

Hierzu werden 10 g reiner Kohlenwasserstoff in 200 ccm Chloro-
form geldst und ca. 9—10 Stunden unter Kiiblung mit Ozon beladen.
Nach dieser Zeit wird unter den frither angegebenen Cautelen im
Vacaum eingedampft und ein dicker, fast farbloser Syrup erhalten,
der nach dem Umlésen aus Essigester und Petrolither beim Stehen

) Diesc Berichte 37, 2708 [1904]); 88, 1195 [1905).

%) Diese Berichte 38, 1195 [1905) 3) loc. cit.
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im Vacuumesxsiccator glasig erstarrt. Seine Eigenschaften gleichen
dem aus Parakautschuk gewonnenen Producte, auch ULesitzt er nach
mehrfachen iibereiustimmenden Anpalysen dieselbe Zusammensetzung.

Molckulargewichtsbestimmung nach der Siedepunktsmethode im Lands-
berger-Riiber’schen Apparat. .

0.2480 g Sbst., 19.14 g Methylacstat: 0.1240 Erhohung.

Ber. Mol. 232. Gef. Mol. 215.

Das Diozonid Cyg HisOs zeigt eine deutliche und constante Siede-

punktserhhung und kann deshalb kein Colloid mehr sein.

Spaltung des Ozonids und quantitative Bestimmung der
Spaltungsproducte.

Je 5 g Ozonid werden, wie friiher angegeben, so lange mit Was-
serdampf behandelt, bis das Destillat Fehling'sche Ldsung nicht
mehr reducirt. Die Destillate wurden zur Bestimmung des Livulin-
aldehyds in drei Fillen (I—III) mit Phenylbydrazin ond verdiinnter
Salzsiure, in einem rvierten Falle (IV) mit Natriumbicarbonat uud
Hydroxylaminchlorhydrat versetzt. Man erhilt so den Lavulinaldehyd
als Phenylmethyldibydropyridazin bezw. als Dioxim. Der mit Wasser- .
dampf bebandelte Riickstand hinterlidsst nach dem Filtriren von dem
unzersetzten Ozonid beim Eindampfen im Vacuum die Léivulinsiure
mit einer geringen Menge nicht zerlegten Livulinaldebyddiperoxyds.
Das Letztere kann man dadurch isoliren, dass man die Fliissigkeit
bis auf 25 em einengt, dann erkalten lisst und den ausgeschiedenen
Krystallbrei abfiltritt. So wurden gefunden:

I 1I 11X v
Aldehyd . . . . . . . . 13¢g 13 g 0.96 g 1.05¢g
Sdure . . . . . . . . . 29> — 3.13 » 2.7 »
Diperoxyd. . . . . . . . 02e — 03 » 0.1 »
unzersetzter Rickstand . . . 02» - 0.1 » 0.1 »
Summa . . . . 46¢g — 449¢ 4.05¢".

Die Theorie fiur I wirde ca. 4.8 g betragen.

Man sieht aus diesen Bestimmungen, dass zwar dieselben Spal-
tungsproducte wie beim Kautschuk entstehen, dass aber die Ausbeaten
an den einzelnen Stoffen ganz verschieden sind. Beim Parakautschuk
ist die Hauptsache der Liivulinaldehyd, und in ca. 25 Analysen wurden
niemals mebr als 25 pCt. Lévulinsiiure gefunden, bei der Guttapercha
dagegen ist das Hauptproduct die Livulinsiure, wibrend der Aldebyd
entsprechend zuricktritt,

) Livulinaldehyd als Dioxim bestimmt. Das Dioxim ist viel leichter
loslich als das Phenylmethyldibydropyridazin, daher die Differenz.

256*
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Zu bemerken ist ferner, dass, weon man das Diozonid aus Gutta-
percha, wie friiher beschrieben, gerade zur Losung mit Wasserdampf
bebandelt, um auf Lévulinaldehyddiperoxyd zu verarbeiten, nur wenig
von diesem Peroxyd erhalten wird, welches allerdings in jeder Be-
ziehung mit demjenigen aus dem Parakautschuk identisch ist.

Die Spaltung erfolgt also hier nicht wie beim Diozonid aus
Kautschuk im Sinne der Formulirung nach I, sondern, wie es scheint,
hauptsidchlich nach II:

/,0 C(CH,) CH;.CH;. H———O_\;
1. O ,\.,O
“0 CH~~—— CH;.CH:. C(CHs) ’

0—C(CH;).CH;.CHy.CH-— —--0O.
IL O | ! | 0.
O—CH- —--CH;.CH;.C{CH;)—0O"

Deon das Livulinaldehyddiperoxyd verwandelt sich, wie friher
angegeben, beim Behandeln mit Wasserdampf grosstentheils io Lévu-
linaldehyd um, uod daher erbilt man bei I vorwiegend Aldehyd.

Dieses verschiedene Verhalten der beiden Diozonide scheint nach
meiner Meinung am besten durch die Annahme, dass eine Stereo-
isomerie vorliege, erklirt zu werden. Denn bei der oben angenom-
menen Constitution der Diozonide sind ja Stereoisomere moglich, je
nachdem nidmlich die Ozonid- oder Aethyl-Grauppen c¢is oder trans
zur Ringebene stehen.

Da nun aber bLei dem durchaus symmetrischen 1.5-Dimethyleyclo-
octadién-(1.5) selbst nach der Theorie keine stereoisomeren Formen
vorauszusehen sind, 8o muss die Veranlassung zur Bildung von stereo-
isomeren Diozoniden schon in den Ausgangsmaterialien — den beiden
Kohlenwasserstoffen Parakautschuk und Guttapercha — vor der Be-
handlung mit Ozon gegeben sein; d. h. diese beiden Substanzen miis-
sen sich nicht nur durch eine verschieden hohe Stufe der Polymeri-
sation von 1.5-Dimethyleyclooctadién-(1.5)-Molekiilen, wie ich anfinglich
anzunehmen geneigt war, sondern durch eine andere Art des Zusam-
mentritts der Molekiile von einander unterscheiden.

Die Frage, wie nun derartige, vermittelst Ozon so leicbt 16sbare,
hochmolekulare Verbindungen ans den Cyclooctadiénen durch Poly-
merisation entstehen konnen, scheint mir bereits am geeignetsten J.
Thiele!) in seiner Theorie der ungesittigien Verbindungen behandelt
zu haben. Er schreibt:

) Ann; d. Chem. 306, 92 [1899].
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»Es konnten vielleicht auch Verbindungen existiren, in welchen der Zu-
sammenhang der Atome nur durch die Partialvalenzen ungesattigter Complexe
aufrecht erhalten wird. Solche Verbindungen miissten sich verhalten wie ge-
sattigte, miissten aber leicht wieder in uugesittigte Molekiile zerfallen. Sche-
matisch:

C.... ... = C...c’

Vielleicht liegen derartige Verbindungen im Metastyrol und &hnlichen
Polymerisationsproducten gesittigten Charakters vor, entstandemn durch Zu-
sammentritt sehr vieler Molekille nach obigem Schema.«

Man wiirde dann fir die Kohlenwasserstoffe der Kautschukgruppe
zu folgender Structurformel gelangen:

CH, CH3 CH3
....C CH;.CH.. CH C CH:.CH,. CH C CH;.CH;. CH
..CH CH,.CH.. C ...... CH CH;.CH;. C ...... CH CH,.CH;,. C
C[Ig CH3 CHa

Soliten sich nun, wie es wahracheinlich ist, diese verschiedenen
Dimethylcyclooctadiénmolekiile, damit alle Partialvalenzen abgesittigt
werden, zu einem grossen Ringe zusammenschliessen, dann sind bei
gleicher Molekulargrésse zahlreiche Stereoisomerien vorauszusehen?).

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung ist das
praktische Bediirfniss nach einer brauchbaren Methode zur Ermittlung
der Molekulargriosse colloidaler Stoffe wohl wie bisher noch in keinem
Falle klar za Tage getreten. Sache der physikalischen Chemie diirfte
es sein, uns eine solche zu beschaffen.

Hrn. Dr. Richard Weil, der mich in bekannter Weise unter-
stiitzte, danke ich herzlichst.

695. O, Anselmino: Isomere Schiff’sche Basen.
(Eingegangen am 24. November 1905.)

Trotz zahlreicher Forschungen?) ist es bis jetzt nicht gelungen,
auch eine einfach zusammengesetzte Schiff’sche Base, ein Anil, ent-
standen aus Condensation einer Anilinbase mit einem Aldehyd, in
zwei wohlcharakterisirten isomeren Formen aufzufinden, wie es die
Hantzsch-Werner'sche Theorie der rdumlich isomeren Kohlenstoff-

1) Auf dieses Problem npiher einzugehen, hat bei dem gegenwartigen
Stande unserer Kenntpisse der Molekulargrosse dieser Verbindungen noch
keinen Werth.

% Vergl. die Zusammenstellung bei Hantzsch und Schwab, diese
Berichte 34, 8§22 [1901].





